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摘　要 : 　利用溶胶2凝胶法合成了 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 ( x = 0～0. 3)
系列固体电解质 ,系统地研究了其结构和导电性。由于溶胶2凝
胶法合成的物质粒度均匀 ,颗粒小 ,故在较低温度 (1300 ℃) 时即
可形成高致密度样品。XPS测试表明掺杂后吸附氧浓度明显增
大 ,氧空位增多 ,电导率和氧离子迁移数增大 ,改善了 CeO2 基
固体电解质的性能。阻抗谱分析发现 ,在低温区电导率主要取
决于晶界电导 ,而在高温区电导率主要取决于晶粒电导。
关键词 : 　固体电解质 ; 电导率 ; 氧离子导体 ; 溶胶2凝胶法
中图分类号 : 　O614. 33 　　　　文献标识码 :A
文章编号 :100129731 (2003) 0320301203
1 　引 　言
氧离子导体固体电解质以其优越的离子导电性在能源、冶
金、化工和环保等领域有着广泛的应用前景 [1～5 ] 。固体氧化物
燃料电池 (SOFC)以其发电效率高、对燃料适应性宽、无腐蚀和
无污染等优良特性而引人注目 [4 ,5 ] 。
到目前为止 ,在固体氧化物燃料电池中最广泛使用的电解
质材料是钇稳定的 ZrO2 ( YSZ) 。但其工作温度必须在 1000 ℃
左右才能表现出足够高的氧离子电导率。如此高的温度会导致
许多技术问题 :比如机械强度的不稳定性、材料的老化和各构成
材料之间的相互扩散等。如果 SOFC 的工作温度降至 800 ℃。




了 Bi2O3 掺杂的 CeO2 体系在 400 ℃时的电导率为 3. 8 ×10
- 1 S·
cm - 1 ,远高于同温度下 YSZ 的电导率值 [9 ] 。Reiss[10 ]通过实验
证实 :在足够高的氧离子电流密度条件下 ,可以抑制 (CeO2) 1 - x
( GdO1. 5) x 固溶体中的电子导电 ,从而使得该体系可以用作中
温 (500～700 ℃) SOFC 中的固体电解质。Doshi 等人[11 ]将 Ce0. 8
Gd0. 2O1. 9固体电解质用于燃料电池 ,在 500 ℃时即获得约 1V 的
开路电压。对 Ce1 - x RE xO2 - δ固溶体的研究表明 ,电导率的最
大值一般对应于 5 %左右的氧空位浓度 (即掺杂量在 x = 0. 2 附
近) [12～14 ] 。
以往大部分研究工作都是利用传统的固相合成技术 ,这种
方法合成的材料不仅能耗高、理论致密度低 ( < 95 %) ,而且在高
温烧结条件下 ,具有高迁移率的 Ce4 + 离子容易从母晶格中迁移
出来而损失掉。而溶胶2凝胶法能使各组分在分子水平上均匀
混合 ,合成温度低 ,产品纯度高 ,粒径小 ,并且可以减小或消除晶
界电阻。
本文利用溶胶2凝胶法合成了 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2系列固溶体 ,
通过 XRD、XPS及交流阻抗谱的测试对固溶体进行了表征。
2 　实 　验
按 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2化学计量比混合 Ce (NO3) 3 和 Pr (NO3) 3
溶液 ,加入金属离子二倍量的柠檬酸 ,以适量的氨水调至 p H≈
8 ,于 60～80 ℃水浴蒸发 ,得到透明溶胶 ,继续蒸发得到凝胶 ,
110 ℃烘干 ,500 ℃处理 10h ,自然冷却至室温。
用日本理学 D/ Max2ⅡB 型 X射线衍射仪测定样品的 XRD
谱 ,扫描速度为 3°/ min ,Cu Kα1射线 (λ= 0. 15405nm) ,并采用单
晶硅作内标。晶格参数和样品理论致密度采用 CELL 程序进行
计算。样品的实际致密度用比重瓶测定。利用英国 V G 公司
ESCALAB2M K Ⅱ型电子能谱仪测定了样品的 XPS 谱 ,以 C1s
(284. 6eV)为标准 ,Al Kα(1486. 6eV) 为射线源 ,真空度 5 ×10 - 6
Pa。利用日产的 SC2701 快速镀膜机在样品两端辉光放电镀铂 ,
利用英国 Solartron 公司 SI1287 电化学接口和 SI1255 频响分析
仪 ,测定了样品不同温度下的电导率和阻抗谱 ,频率范围 0. 1～
106 Hz。
3 　结果与讨论
图 1 为不同组成的 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 ( x = 0～0. 3) 的 XRD
谱 ,由谱图可见在所研究的组成范围内全部形成了单相固溶体 ,
未出现任何杂相峰。我们用 CELL 程序对不同组成的 Ce1 - x
Pr xO2 - x/ 2进行了结构计算 ,它们的 XRD 谱都可以指标化为立
方结构 ,计算的晶格常数与掺杂量 x 的关系见图 2。
图 1 　Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2固溶体的粉末 X射线衍射模式
Fig 1 Powder X2ray diffraction patterns of Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 solid
solutions
　　由图 2 可见 ,随 Pr 含量的增加 ,体系的晶胞参数是逐渐增
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大的 ,在 x = 0. 15 时晶胞参数达到最大值 ,随后晶胞参数突然
减小随后又逐渐增加。这可能是由于在固溶体中 Pr 是以混合
价态存在的。当掺杂量 x ≤0. 15 时 ,样品中 Pr3 + 的含量逐渐增
大 , 由 于 rPr3 + > rCe4 + ( rPr3 + = 0. 1266nm , rCe4 + = 0.
1110nm) [15 ] ,故晶胞参数和晶胞体积随着掺杂量 x 的增加而增
大。当 0. 15 < x ≤0. 2 时 ,样品中大量 Pr3 + 被氧化为 Pr4 + ,因为
Pr4 + 的离子半径要比 Pr3 + 的离子半径小 ( rPr4 + = 0. 110nm)
[15 ] ,
故此时的晶胞参数会突然减小 ,随后随着掺杂量的进一步增大 ,
Pr3 + 的浓度又不断增加 ,故出现如图 2 所示的变化规律。有关
机理尚待进一步研究。
图 2 　晶格常数和晶胞体积随掺杂量 x 的变化关系
Fig 2 Lattice parameter and unit volume of Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 solid
solutions as a function of x
　　通过 Scherrer 公式和 XRD 数据算出的平均晶粒大小在 18
～24nm 之间。超细粉体的巨大表面积使得材料的烧结趋动力
随之巨增 ,扩散速率增加以及扩散路径缩短 ,大大加速了整个烧
结过程 ,使烧结温度大幅度下降。故在较低温度 (1300 ℃) 时即
可形成高致密度样品 ,图 3 为样品的致密度曲线。所有组成的
样品其致密度均达到了理论致密度的 98 %以上。
图 3 　样品致密度曲线
Fig 3 Density curve of samples
　　为了研究 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2样品中的氧空位变化情况 ,我们
对样品进行了 XPS 研究 ,图 4 为体系不同组成中氧的 XPS 谱。
O1s的 XPS谱由双峰组成 ,分别对应于低结合能的晶格氧 O (1)
和高结合能的吸附氧 O (2) 。CeO2 中掺杂镨的氧化物后 ,均使
吸附氧 O (2) XPS的 O1s 的强度有不同程度的增大 ,即吸附氧的
浓度增大 ,氧缺陷的浓度增大。这是由于母晶格中引入 M3 +
后 ,为了使体系保持电中性 ,需产生更多的氧空位来平衡体系中
多余的负电荷。从图 4 中我们可看出 , x = 0. 2 时 ,吸附氧所对
应的高结合能峰最强 ,即氧缺陷浓度最大。随着掺杂量的逐渐
增大 ,吸附氧峰峰强减弱 ,这主要归因于较高浓度氧空位时 ,
{Pr′Ce4 + V··O }类型的缺陷簇合的形成而使得体系中氧空位浓度
降低所引起的。同时从图谱中我们还可发现 ,纯 CeO2 的 XPS
谱中存在一弱的吸附氧峰 ,这证明了 CeO2 是一种具有本征氧
空位的莹石结构。这种结构可表示为 :
　　2Ce xCe + O
x
O 2Ce′Ce + V
··
O + 1/ 2O2
其中 ,[ Ce xCe ] = Ce
4 + ,[ Ce′Ce ] = Ce
3 + ,[O xO ]为母晶格中的氧离子。
图 4 　Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2固溶体的 XPS谱
Fig 4 XPS spectra of Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 solid solutions
　　图 5 是样品在不同温度下的交流阻抗谱 ,半圆与实轴的两
个交点分别为晶粒电阻 Rb 和晶界电阻 Rgb ,晶界电容在 500～
295440μF 之间 ,测得的半圆有压低现象 ,即圆心在实轴之下。
半圆压低的原因可能与电极表面的粗糙造成电极/ 电解质界面
中电场分布不均匀有关。表 1 是样品在不同温度下的等效电路





Fig 5 The complex impedance spectra for samples at different tem2
peratures
表 1 　不同温度下 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2的等效电路参数
Table 1 Equivalent circuit parameters of Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 at differ2
ent temperatures
T ( K) Ro (Ω) R b(Ω) T b( F) R gb(Ω) T gb( F)
573 1829 524. 8 8. 19 ×10 - 7 153 0. 00147
673 1628 491. 4 5. 86 ×10 - 7 719. 4 0. 0071
773 828. 2 191. 8 7. 29 ×10 - 8 289. 7 0. 0005
873 294. 8 66. 29 4. 53 ×10 - 8 3. 17 ×1015 0. 01137
973 18. 64 2. 27 7. 6 ×10 - 3 1. 728 0. 29544
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4 　结 　论
(1) 　利用溶胶2凝胶法合成了 Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 ( x = 0～0. 3)
系列固体电解质 ,XRD 测试表明在所研究的掺杂范围内皆形成
了单相固溶体。
(2) 　由于溶胶2胶法合成的物质粒度均匀 ,颗粒小 ,故在较
低温度 (1300 ℃)时即可形成高致密度样品。
(3) 　XPS测试表明 :杂后吸附氧浓度明显增大 ,氧空位增
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Sol2gel synthesis and properties of Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 sol id solutions
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Abstract :A series of solid electrolytes Ce1 - x Pr xO2 - x/ 2 ( x = 0～0. 3) were prepared by sol2gel method. The structure and electrical proper2
ties of the solid solution were investigated. The uniform small particle size of the sol2gel prepared materials allows sintering of the samples in2
to highly dense ceramic pellets at 1300 ℃. XPS showed that the oxygen vacancy concentration increased obviously by doping alkaline earth
oxide , thus , resulting in the increase of the oxygen ionic transport number and conductivity. Therefore , the performance of ceria2based solid
electrolyte was improved. In addition , from impedance spectrum we concluded that in low temperature range the electrical conductivity was
controlled by grain2boundary processes in ceramic samples , while in high temperature range it was controlled by bulk process.
Key words : solid electrolyte ; conductivity; oxygen ion conductor ; sol2gel method
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Structures and high2frequency magnetic properties of
CoZn2X type barium hexaferrites
WAN G Chang2sheng , L I Long2tu , Q I Xi2wei , ZHOU Ji
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Department of Materials Science and Engineering , Tsinghua University , Beijing 100084 , China)
Abstract :CoZn2X type barium hexaferrites were prepared by chemical coprecipitation method and sintering in air. The structures , mor2
phologies and magnetic properties of sintered samples were investigated. It was shown that the saturation magnetization of CoZn2X barium
hexaferrites can be promoted by adding Zn. High2frequency soft magnetic properties with high permeability can be obtained with proper Zn
content . The initial permeability could reach maximum value 15 with cut2off frequency 140MHz at x = 1. 0 when it was sintered at 1320 ℃
for 3h.
Key words : CoZn2X; barium hexaferrites; chemical coprecipitation ; high2frequency magnetic properties
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